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論文内容の要旨
本論文は、フッ素および塩素による Si (001)表面原子のエッチング機構を原子レベルの計測ならびに第一原理分
子動力学による理論計算によって研究した成果をまとめたものであり、 8 章より構成されている。
第 1 章では、本研究の背景と目的を述べ、フッ素および塩素と Si (001)表面との反応に関する過去の基礎的研究
について総括している。
第 2 章では、本研究で用いたプラズマ CVM (Chemical Vaporization Machining) 装置ならびに Si (001) 表面
の表面状態を計測するために用いた走査トンネル顕微鏡 (STM)、低速電子回析 (LEED)、昇温脱離分析 (TDS) に
ついて述べている。
第 3 章では、固体表面における反応素過程や電子状態・原子構造を理論的に解析するために用いた第一原理分子動
力学シミュレーションの手法について説明している。
第 4 章では、 STM による Si (001) 2 x 1 清浄表面の非対称ダイマーの観察と量子力学の第一原理に基づく STM
像のシミュレーションを行っている o STM 観察時の試料バイアス電圧ならびにトンネル電流(探針-試料間距離)
による STM 像の変化をシミュレーションにより再現している。さらに、 STM 像と表面準位やバルク準位との関係
や STM 像と表面原子構造との関係について明らかにし、 STM 観察像を解釈する上で第一原理計算が非常に有効で
あることを示している。
第 5 章では、 Si (001) 表面原子に対するフッ素と塩素の影響を明らかにするため、フッ素および塩素を吸着させ
た Si (001) 2 x 1 表面の STM 観察ならびにそれぞれの Si (001) 表面への反応素過程シミュレーションを行ってい
る。その結果、 F2 と C12 分子は Si (001) 2 x 1 表面の非対称ダイマーに解離吸着し、その非対称ダイマーは幾何学
的に水平になり対称ダイマーとなることを STM 観察およびシミュレーションから明らかにしている o
第 6 章では、フッ素、塩素を反応ガスとしてプラズ、マ CVM 加工した Si (001) 表面を STM、 LEED、 TDS を用い
て観察しているo その結果、 STM では、フッ素、塩素それぞれに特有の原子構造を観察している。 LEED からは、
フ y 素では 4-5 原子層の表面構造に乱れが生じ、塩素ではそれがないことを明らかにしている。また、 TDS によ
り、フッ素では Si を含む脱離種が検出されたが、塩素では検出されなかったことを示している。これらの結果から、
フッ素および塩素により Si (001) 表面を加工した場合、それらの表面状態が異なることから、それぞれの加工特性
に違いがあることを見いだしているo
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第 7 章では、プラズマ CVM を含めたドライエッチングにおけるフッ素と塩素との Si (001) 表面原子への反応性
の違いを第一原理分子動力学シミュレーションにより検討しているo その結果、塩素に比べフッ素の方が、 l 個の
Si 表面原子に複数個吸着しやすいことを明らかにし、第 6 章の結果と合わせて考察することにより、フッ素と塩素
の原子半径の違いが、加工現象の相違を生む一つの要因であると結論づけている。さらに、フッ素と塩素による Si
(001) 表面原子のエッチンクー機構について論じている o
第 8 章では、本研究で得られた成果についてまとめ、本論文の総括としているo
論文審査の結果の要旨
ハロゲンを用いたドライエッチンク。は、半導体デバイス製造において必要不可欠な技術であり、そのエッチング機
構を解明することはエッチング後の表面状態やエッチング条件などの最適化を行う上で重要であるo 本論文は、フッ
素および塩素による Si (001) 表面原子のエッチング機構を明らかにすることを目的とし、 STM、 LEED、 TDS なら
びに第一原理計算を合わせた原子レベルの研究結果をまとめたものであり、その主な成果を要約すると次のとおりで
ある。
(1) Si (001) 2 x 1 表面の非対称ダイマーについて、 STM 観察時の試料バイアス電圧ならびに制御するトンネル電
流(探針一試料間距離)による STM 像の変化を量子力学の第一原理に基づくシミュレーションにより再現してい
る o さらに、表面準位ならびにバルク準位の状態密度の空間分布が、 STM 像にどのように関与しているかを明ら
かにしている。
(2) F 2 および C12 分子は Si (001) 2 x 1 表面の非対称ダイマーに解離吸着し、その非対称ダイマーは幾伺学的に水
平になり対称ダイマーとなることをシミュレーションから明らかにし、 STM 観察結果を理論的に実証している o
(3) フッ素、塩素を反応ガスとしてプラズ、マ CVM 加工した Si (001) 表面を STM、 LEED、 TDS により観察し、フッ
素では最表面から 4 、 5 原子層程度に F 原子が潜り込むと同時にエッチングが進行するが、一方、塩素では Cl 原
子が潜り込むことなく最表面付近でのみエッチングが進行するという加工特性の違いを明らかにしているo
(4) フッ素と塩素との Si (001) 表面原子への反応性の違いを第一原理分子動力学シミュレーションにより調べ、塩
素に比べフ y 素の方が、 l 個の Si 表面原子に複数個吸着しやすいことを明らかにしている。この吸着の相違は、
フッ素と塩素の原子半径が異なることが原因であり、プラズマ CVM におけるフッ素と塩素の Si (001)表面の加
工現象の違いを生じさせる一つの要因であると結論づけている o
以上のように、本論文は原子レベルの表面計測と理論計算とを合わせて評価することが試料表面の状態や反応素過
程の解明に非常に有効であることを示し、それによりフッ素および塩素による Si (001) 表面原子のエッチング機構
に関して有益な基礎的知見を与えており、表面科学および半導体工学の分野に貢献するところが大きい。よって本論
文は博士論文として価値あるものと認める。
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